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ＲａｍａｎＳｈｉｆＷｃｍ~’
図４［Fe(q､)2(ＯｑＯ)０２)]￣(4)のラマンス
ペクトルａ，ｂおよびｃは，それぞれ
H7l607，Ｈ１80,およびl3Cl60，で合成され
た錯体のスペクトル．
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に示したように，共鳴ラマンスペクトルでは９６５，８８４，７２８，５７８，５４７ｃｍ．'にラマ
ンバンドが確認され，Ｈ２'802で合成すると，それぞれ９４６(△ｖ＝-19)，８４１(ＡＶ＝-43)，
710(△ｖ＝-18)，５６４(△ｖ＝-14),５２４ｃｍ~'(△ｖ＝-23)にシフトした．さらに９６５ｃｍ~'のバ
ンドは１℃０，で合成すると９６０ｃｍ'(△ｖ＝-5)にシフトし，ＣＯ，が過炭酸イオンの炭素
源であることが確認された．他のラマンバンドは１℃の置換に殆ど影響されないこと
がわかった．これらの観測値と結晶構造を基にした基準振動解析から，８８４ｃｍ'のバ
ンドはv(0-0)に帰属された．Arestaらは，４と同様の過炭酸イオンを含む
RhCl(O2C(O)O)(PEt2Ph)3(5)のv(0-0)は９６３clnF1(△ｖ＝－２０ｃｍＦ１)に観測されると報告し
ており，錯体４の８８４ｃｍ－１に比べて非常に高波数側にシフトしている．また，過炭
酸イオンの生成過程として，１８０，よる同位体シフトが-20cm－１と小さいことなどから，
錯体５の過炭酸は，Ｒｈ(Ⅲ)イオンに刀2型で配位したパーオキソ基の酸素一酸素結合
が開裂し，そこにＣＯ，が挿入して生成す
ｚＬｌ輝倖P１－戸１．、Ｚ－－と全山ｔ'十田一志１４‐★★★ると推定している．一方，錯体４では，
前に述べたようにＨ，'80,を用いて合成し
た過炭酸イオン錯体の同位体シフトが-43
cm'と大きく，’80-160C(O)Ｏをもつ過炭酸
イオンは生成してないことがわかった．
その結果，４の生成過程ではパーオキソ基
の開裂は起きておらず，過炭酸イオンの
生成はパーオキソ基がＣＯの炭素原子に
求核的に付加して進むと結論できる．こ
の反応が容易に起きる原因の一つとして，
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元雲墓鰯坑?蝋すえ=筆石鰯鯛1,1'1鱗；オキソ基の塩基性が高くなり求核性が増解途中のスペクトル，ｃはＨ２'602で合成
溌奄く(溌口-ご￣、ＯＨ２
追跡した．その結果，ｌ８ＯＣ('60)'６０への可能な変換機構
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を経て最終的に'60-160-C('60)'６０に変換することが観測された．このことは，過炭酸
イオンの酸素一酸素結合が可逆的に開裂再生を繰り返して外部に存在している’６０
を含む水と交換していることを示している．この交換反応は図６に示した鉄(1V)ある
いは鉄(V)オキソ種(Few=ＯｏｒＦｅｖ=O)を経る変換過程で進行しているものと推定され
る．
第四章結論
本研究ではカルボン酸イオンを含むキレート配位子ｑｎを用いることによって(u-
hydroxo)(U-peroxo)Fe(Ⅲ)2コアを持つ二核鉄(111)パーオキソ錯体の単離および結晶構造
解析に初めて成功した．また，このパーオキソ錯体２は，塩基との反応により(腓
ＯＸＯ)(u-peroxo)Fe(111)２コアを持つ二核鉄(Ⅲ)パーオキソ錯体３に変換することが見い
だされた．これらの分光学的性質は，最近生体系で検出されはじめた二核鉄(Ⅲ)パー
オキソ中間体の有用な構造および分光学的モデル錯体となることが明らかとなった．
さらに錯体２は，炭酸ガスとの反応により単核の過炭酸イオン鉄(111)錯体４を生成
し，その単離と結晶構造解析に成功した．これは遷移金属錯体で構造が明らかとな
った初めての過炭酸イオン錯体である．さらに過炭酸イオンの酸素一酸素結合は
可逆的に開裂と再生を繰り返していることが，ラマンスペクトルおよびＥＳＩ－ＭＳから
明らかとなった．このような，パーオキソ基の酸素一酸素結合の可逆的開裂と再生
はこれまで報告されておらず，本錯体が初めての例である．また，酸素一酸素結合
の可逆的開裂と再生過程には高原子価鉄(1V)あるいは鉄(V)オキソ種(Few=ＯｏｒＦｅｖ=O）
の生成の可能性が示唆された．
学位論文審査結果の要旨
提出論文について，平成１４年１月２６日の第１回論文審査委員会，及び１月３０日に開かれた公開発表会と
第２回論文審査委員会での審査の結果，下記の結論を得た。
本論文では，生体系に存在しメタンをメタノールに酸化する二核鉄酸化酵素であるメタンモノオキゲナー
ゼ（MMO）などの反応中間体として最近検出されたパーオキソ中間体（(lu-peroxo）二核鉄（111）種）のモ
デルとして（此hydroxo）（｜LL-peroxo)及び（lu-oxo）（｣u-peroxo)Ｆｅ(111)ソコアを持つ錯体の合成・単離に
成功している。これら錯体の構造と様々な分光学的性質との相関を明らかにし，上記酵素で観測されている
パーオキソ中間体の配位環境の推定を可能とした。またさらに過炭酸イオン鉄（IID錯体を合成し，その単
離と結晶構造解析にも成功している。これは遷移金属錯体で構造が明らかにされた初めての過炭酸イオン錯
体である。また，過炭酸イオンの酸素一酸素結合は可逆的に開裂と再生を繰り返していることを，ラマンス
ペクトル及びESI-MSで明らかにしている。このようなパーオキソ基の酸素一酸素結合の可逆的開裂は，酸化
活性化及び水の酸素分子への酸化過程でのキーステップであり注目すべき成果である。また，この可逆的開
裂と再生過程は，高原子価鉄（1V）あるいは鉄（V）オキソ種（FelV=ＯｏｒＦｅＶ=0）を経て進行することを明
らかにした。
以上のように，本論文では鉄（IＩＤイオンまわりの配位環境制御により，これまでにないパーオキソニ核
鉄（111）及び過炭酸イオン鉄（111）の合成と特異的性質の発現に成功しておい博士（理学）論文に値す
るものと判定した。
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